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© Kompositkeramik mit einer Gradientenstruktur und Verfahren zu deren Herstellung 

© Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Keramik 
und betrifft eine Kompositkeramik, wie sie z. B. fur Ver- 
dampferschiffchen zum Einsatz kommen kann. 
Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Komposit- 
keramik anzugeben, bei der TTN und BN in eine AIN-Ma- 
trix eingelagert ist, die durch Sintern verdichtet werden 
kann. 

Geldstwird die Aufgabe durch ein Verfahren, bei dem aus 
> 15 Gew.-% TiB 2 und > 20 Gew.-% AIN oder aus > 15 
Gew.-% 7TB 2 und > 20 Gew.-% AIN und < 50 Gew.-% Al 
und jeweils 2-10 Gew.-% Sinterhilfsmittel ein Puiverge- 
misch hergestellt und dieses zu Formkorpern verarbeitet 
wird, und danach diese in einer stickstoffhaltigen Atmo- 
sphare einer Warmebehandlung in Stufen unterzogen 
werden. 

Gelost wird die Aufgabe weiterhin durch eine Komposit- 
keramik mit einer Gradientenstruktur, bei der im Randbe- 
reich eine stengelartige Geruststruktur und zum Kern hin 
, zunehmend aquiaxiale Korner vorliegen. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bczicht sich auf die Gcbictc dcr Keramik und dcr Mctallurgic und bctrifft cine Kompositkcramik mit ci- 
ncr Gradientenstruktur und ein Vcrfahrcn zu dcrcn Hcrstcllung, wic sic z. B. fur Vcrdampfcrschiffchcn bci dcr Hochra- 
5 tebeschichtung zum Einsatz kommen konnen. 

TiB 2 und TiN sind keramische Werkstoffe, die interessante Higenschaften wie einen hohen Schmelzpunkt, hohe Harte, 
gute elektrische und Warmeleitfahigkeit neben hoher chemischer Resistenz gegenuber metallischen Schrnelzen und ba- 
sischen Schlacken vereinen. BN ist chemisch resistent und verfiigt iiber eine gute Thermoschockfestigkeit. 

Problematisch isL das Sinterverhalten dieser Stoffe aufgrund eines geringen Diffusionskoeffizienten, das die Herstel- 
10 lung insbesondere dichter Werkstoffe nur durch uniaxiales HeiBpressen ermoglicht. Aus diesem Grunde werden TiB 2 , 
TiN und BN in erster Linie als feuerfeste Fullstoffe mit keramischer oder metalliscber Bindung eingesetzt. Bekannt sind 
Mischungen aus TiB 9 und BN, die heiBgepreBt zu Bauteilen verarbeitet werden, da das Material noch gut spanend bear- 
beitbar ist. Der Nachteil dieser Werkstoffe ist die geringe mechanische Festigkeil und Erosionsbestandigkeil. Die Ferti- 
gungstcchnologic ist tcucr, da matcrialintcnsiv und von dcr realisicrbarcn Geometric dcr Bautcilc begrenzt. 
15 Dcr Stand dcr Tcchnik ist in dem Patent US 4,877,760 durch Vcrfahrcn bcschricbcn, die zur Hcrstcllung von Vcrbund- 
keramiken aus 100 Gcwichtsteilcn A IN und 0, 1-10 Gewichtstcilcn Boridcn, Carbidcn und Nitridcn von Elcmcntcn dcr 
IV., V. und VI. Ncbcngruppc des PSE durch Sintcm zwischen 1500°C und 2000°C in nichtoxidicrcndcr Atmosphare, die 
B oder C enthalt, flihren. 

Nach EP 0 291 441 Al ist die Lanxide-Technologie bekannt, bei der ein poroser keramischer Korper durch eine Al- 
20 Legierung in Form einer Schmelze infiltriert wird, die dann in einer N 2 -haltigen Atmosphare partiell in A IN uberfuhrt 
wird. Als porose Keramik sind A1 2 0 3 , SiC, Zr0 2 , TiB 2 , A IN, C: und C-Fasern angegeben. 

Es ist bekannt, daB ein Werkstoff auf der Basis von A1N und BN mit einem Gehalt an BN > 10 wt.-% mittels IleiB- 
pressens hergestellt werden kann. Die erreichbare Porositat liegt bei < 10%. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Kompositkeramik mit einer Gradientenstruktur und ein Verfahren zu 
25 deren Ilerstellung anzugeben, bei der TiN und BN in eine AIN-Matrix eingelagert ist, die durch Sintern verdichtet wer- 
den kann. 

Die Aufgabe wird gelost durch den in den Anspriichen 1 und 9 angegebenen Gegenstand. Weiterbildungen sind in den 
Untcranspriichcn angegeben. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird es erstmals moglich, eine Kompositkeramik herzustellen, bei der TiN 
30 und BN in situ zum VcrdichtungsprozcB gcbildct werden und in einer AIN-Matrix eingelagert sind, die durch druckloscs 

Sintern zu cincm porcnarrncn Werkstoff verdichtet werden kann. Durch den erfindungsgemaBen SintcrprozcB wird cine 

Gradientenstruktur erzeugt, die die Ursache fur die gegenuber dem nach dem Stand der Technik hergestellten Werkstof- 

fen verbesserte Korrosions- und Thermoschockfestigkeit ist. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die erfindung sgemaB en Kompositkerarniken aus A IN, TiN und BN 
35 nicht aus einer Pulvermischung dieser Komponenten durch Sintern hergestellt, sondern aus einem Pulvergemisch aus 

A IN und TiB-> oder aus A IN, Al und TiB 2 , jeweils mit einem Zusatz von Sinterhilfsmitteln. Dieses Pulvergemisch wird 

durch eine thermische Behandlung in stickstoffhaltiger Atmosphare infolge eines Reaktionssinterprozesses verdichtet. 

Bei diesem ReaktionssinterprozeB reagiert TiB 2 mit dem Stickstoff in situ und es entstehen TiN und BN, die fein verteilt 

in der AIN-Matrix vorliegen. 

40 Im Verlauf des Sinterprozesses wird das Ausgangsgefuge zu einer gradierten Struktur umgewandelt, da im Randbe- 
reich der aus der Pulvennischung entslandenen Kompositkeramik ein stengelartiges Gefuge vorherrscht und im Inneren 
vorwiegend aquiaxiale Korner vorliegen. 

Das Reaktionssintem erfolgt im Temperaturbereich zwischen 1400°C und 1800°C unter stickstoffhaltiger Atmo- 
sphare, bci einem Gcsamtatmospharcndruck von < 0,2 MPa, vortcilhaftcrwcisc um 0,1 MPa, bis < 1800°C. Durch Er- 

45 hohung des Stickstoffpartialdruckcs auf > 2 MPa bci > 1800°C und einer Haltczcit von > 2 Stundcn wird das Dichts- 
intern der Formkorper unterstutzt. Wahrend des Reaktions sin terns ist eine Aufheizgeschwindigkeit von rnindestens 
20 K/min einzuhalten. Vorteilhafterweise wird eine hohere Aufheizgeschwindigkeit gewahlt. Nach Ablauf der Haltezeit 
wird der Formkorper mit einer Abkuhlgeschwindigkeit von > 20 K/min bis auf eine Temperatur von rnindestens 
1000°C abgekuhlt. Dieses schnelle Herunterfahren der Temperatur ist notwendig, um die ablaufenden Reaktionen im 

50 vSinterkorper zu unterbrechen. Unterhalb von 1000°C finden keine derartigen Reaktionen mehr statt. 

Im Falie des Einsatzes von Al im Ausgangspulvergemisch ist vor dem ReaktionssinterprozeB ein NitridierungsprozeB 
notwendig. Dieser NitridierungsprozeB findet bei einer Warmebehandlung bis 1400°C in einer Stickstoff atmosphare statt 
und kann in einem externen ProzeB oder auch unmittelbar vor dem ReaktionssinterprozeB durchgefuhrt werden. Bei die- 
sem NitridierungsprozeB wird das im Formkorper enthaltene Al moglichst vollstandig in A IN uberflihrt, so daB fur den 

55 ReaktionssinterprozeB unabhangig vom Ausgangspulvergemisch in beiden Fallen im wesentlichen A IN und TiB 2 als 
Ausgangsstoffe vorliegen. 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der Zusatz von Sinterhilfsmitteln notwendig. Vorteilhaf- 
terweise werden CaO oder Y 2 0 3 verwendet. Im System CaO/Al 2 0 3 licgt dcr cutektischc Punkt bci 1360°C. Im System 
Y-,0 3 /Al 2 0 3 tritt die schmclzfliissige Phase erst bci Tempcraturen von ^eO^C auf. A IN ist mit einer Oxidschicht bclcgt, 
60 die mit den Sinterhilfsmitteln die Glasphase beim Sintem bildet. 

Das Reaktionssintem ist in stickstoffhaltiger Atmosphare von einer Masse- und \folumenzunahme begleitet, die darauf 
zuriickzufuhren ist, dafi TiB 2 in TiN und BN entsprechend der Gleichung 

TiB 2 + 3/2N 2 — TiN + 2BN 

65 

uberfuhrt wird. Beide Phasen liegen feindispers verteilt im Gefuge vor. 

Die Einlagerung von BN bewirkt eine Verringerung des ELastizitatsmoduls und auch des Ausdehnungskoeflizienlen 
der Kompositkeramik. TiB 2 und UN rnachen die Kompositkeramik elektrisch leitfahig. 



2 



DE 197 08 509 C 1 



Bci Korrosionsversuchcn in ciner Al-Schmclzc unter Bcdingungcn von 1000°C bis 1600°C (Vcrdampfung von Alu- 
minium, Hochratcbcschichtung) crwciscn sich die crfindungsgcmaB hcrgcstclltcn Kompositkcramikcn als hervorragend 
korrosions- und thcrmoschockbcstandig. 

An dcr Grcnzflachc Kompositkcramik/Al-Schmelzc war nach crfolgtcr Priifung weder cine Penetration noch cin kor- 
rosiver Angriff des Werkstoffs erkennbar. 5 

Die beim verfahrensbedingten schnellen Aufheizen und Abkuhlen der Aluminiumschmelze auftretenden thermischen 
Spannungen fuhrten zu keinen erkennbaren Schaden. Die berechneten Werte fur den Thermoschockparameter R 

a(1-v) 

10 

R = 

aE 

sind in Tabcllc 1 angegeben. Sic licgen mit Wcrtcn zwischen 300 und 500 K dcutlich Qbcr den Wcrtcn, die fur monoli- 15 
thisches A1N bcrechnct werden. 

Im wcitcrcn wird die Erfindung an mchrercn Ausfuhrungsbcispiclcn nahcr crlautert. 

Dabei zeigt Bild 1 eine erfindungsgemaBe gesinterte Kompositkeramik aus AIN/TiN/BN mit Stengel artiger Gerust- 
struktur im Randbereich und aquiaxialen Kornern im Kernbereich. 

20 

Beispiel 1 

Aus 44,9 Gew.-% TiB 2 -Pulver und 53,0 Gew.-% AIN-Pulver wird unter Zugabe von 2,1 Gew.-% CaO als Sinterhilfs- 
mittel eine Mischung hergestellt. Aus dieser Mischung wird durch Pressen mit einem Druck von 200 MPa ein Formkor- 
per hergestellt. Dieser Formkorper wird einer Warmebehandlung unterzogen. Die Bedingungen der Warmebehandlung 25 
sind folgende: 

- Aufheizen mit einer Aufhcizgcschwindigkeit von 20 K/min und unter cincm Gcsamtatmospharcndruck von 
0,1 MPa in stickstoflhalliger Atmosphare bis auf eine Temperatur von 1800°C, 

- Erhohung des Stickstoffdrucks auf 5 MPa in 10 min und anschlicBcndcr Haltczcit von 2 h bci dicscm Druck und 30 
dieser Tcmpcratur. 

Nach dem Abkuhlen mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 20 K/min bis auf eine Temperatur von 1000°C weist der 

Sinterkorper die in Tabelle 1 angegebenen Eigenschaften auf. 

Die Struktur der entstandenen Kompositkeramik ist im Schliffbild 1 dargestellt, 35 
Es weist im Randbereich eine stengelartige Geriiststruktur auf, die im wesentlichen durch A1N gebildet ist, und in die 

das TiN und BN im wesentlichen feindispers eingelagert sind. Zum Kern des Sinterkorpers hin nimmt der Anteil an 

aquiaxialen Kornern zu. 

Beispiel 2 40 

Aus 41,6 Gew.-% liB 2 -Pulver und 49,1 Gew.-% AIN-Pulver wird unter Zugabe von 9,3 Gew.-% Y 2 0 3 als Sinterhilfs- 
mittel eine Mischung hergestellt. Aus dieser Mischung wird durch Pressen mil einem Druck von 200 MPa ein Formkor- 
per hergestellt. Dieser Formkorper wird cincr Warmebehandlung entsprcchend Beispiel 1 unterzogen. 

Die crrcichtcn Wcrtc sind in Tabcllc 1 angegeben. 45 

Beispiel 3 

Aus 49,3Gew.-% TiB 2 -Pulver, 29,0 Gew.-% AIN-Pulver und l9,3Gew.-% Al-Pulver wird unter Zugabe von 
2,4 Gew.-% CaO als Sinterhilfsmittel eine Mischung hergestellt. Aus dieser Mischung wird durch Pressen mit einem 50 
Druck von 200 MPa ein Formkorper hergestellt. Dieser Formkorper wird bis 1400°C einer Nitridierbehandlung in einer 
N 2 -Atmosphare unterzogen, bei der das in dem Formkorper enthaltene Al vollstandig in A1N uberfiihrt wird. Anschlie- 
Bend erfolgt die weitere Warmebehandlung entsprechend Beispiel 1. 

Die erreichten Werte sind in Tabelle 1 angefuhrt. 

Die Struktur besteht nach diesem Beispiel aus einer AIN-Matrix, in die TiB 2? TiN und BN feindispers ei ngelagert sind. 55 
Der Umsetzungsgrad des 1iB2 zu TiN und BN ist unter diesen Bedingungen im Randbereich des Formkorpers groBer als 
im Kern. 

60 



65 



3 



DE 197 08 509 C 1 

Tabcllc 1 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Kompositkeramik mil einer Gradientenstruktur, bei dem aus > 15 Gew.-% 
TiB 2 , > 20 Gcw.-% AIN und 0-50 Gcw.-% Al cin Pulvcrgemisch hcrgcstcllt wird, dem 2-10 Gcw.-% Sinterhilfs- 
mittel zugegeben werden, danach aus dicscrn Pulvcrgeniisch cin Formkorpcr hcrgcstcllt wird, und daB anschlicBcnd 
dieser Formkorper im Falle des Zusatzes von Al im Pulvergemisch zuerst in einer S ticks toff- A tmosphare bis zu ei- 
ner Temperatur von 1400°C nitridiert wird, und im ubrigen in einer stickstoffhaltigen Atmosphare mit einem Stick- 
stoffpartialdruck von < 0,2 MPa bis auf eine Temperatur von > 1 800°C mit einer Aufheizgeschwindigkeit von > 
20 K/min aufgeheizt wird, dann bei > 1800°C > 2 Stunden bei einem Stickstoffpartialdruck von > 2 MPa gehal- 
ten und anschlieBend mit einer Abkuhlgeschwindigkeit von > 20 K/min bis mindestens auf eine Temperatur von 
1000°C abgekiihlt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Sinterhilfsmittel oxidische Zusatze eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem als oxidische Zusatze CaO und/oder Y 2 0 3 eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem 2-5 Gew.-% Sinterhilfsmittel eingesetzt werden. 
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5. Verfahrcn nach Anspruch 1, bci dcm cin Stickstoffpartialdruck im Tcmperaturbcrcich von 1400°C bis 1800°C 
von > 0,1 MPa bis < 0,2 MPa cingcstcllt wird. 

6. Verfahrcn nach Anspruch 1, bci dcm cin Stickstoffpartialdruck im Tcmperaturbcrcich von > 1800°C von < 
5 MPa cingcstcllt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Aufheizgeschwindigkeit bis < 50 K/min eingestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Abkuhlgeschwindigkeit in stickstoffhaltiger Atrnosphare bis < 
30 K/min eingestellt wird. 

9. Kompositkeramik mit CJradientenstruktur, bei der im Randbereich des Sinterkorpers eine stengelartige Geriist- 
struktur, aus A IN bestehend, in die TiN und BN feindispers eingelagert sind, vorhanden ist und in Richtung Kern 
des Sinterkorpers hin der Anteil an aquiaxialen Kornem zunimmt, wobei der Kem des Sinterkorpers aus aquiaxia- 
len Kornern besteht. 
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Production of a graded structure composite ceramic involves (a) pressing a powder 
mixture of ? 15 wt.% TiB2, ? 20 wt.% A1N and 0-50 wt.% Al, containing 2-10 wt. 
% added sintering aid; (b) nitriding at up to 14007C in a nitrogen atmosphere, if Al 
is present; and (c) heat treating by heating at ? 20 K/min to ? 18007C in an 
atmosphere having a nitrogen partial pressure of ? 0.2 MPa, holding for ? 2 h at a 
nitrogen partial pressure of ? 2 MPa and then cooling at ? 20 K/min to 10007C or 
below. 

Also claimed is a sintered graded structure composite ceramic which has a 
columnar A1N case region, incorporating finely dispersed TiN and BN, and has an 
equiaxial grain content increasing towards a core of equiaxial grains. 

USE - E.g. for evaporation boats used in high rate coating. 

ADVANTAGE - The composite ceramic consists of an A1N matrix incorporating 
TiN and BN formed in-situ during densification, the ceramic being densified by 
pressure-less reaction sintering to low porosity and having a graded structure 
providing improved corrosion and thermal shock resistance. 
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